CHapitre 16- Activité expérimentale - 
Synthèses d'arômes alimentaires 


I-Contexte du sujet 


L'industrie alimentaire met sur le marché de nombreux produits à odeur de rhum ou de banane 
mais, pour des raisons économiques, beaucoup ne contiennent pas de rhum ou de banane. 

L’odeur de rhum donnée à ces produits provient alors de l’emploi d’un arôme artificiel constitué de 
méthanoate d’éthyle. L'odeur de banane provient de la molécule d'éthanoate de 3-méthylbutyle. 
L'objectif de cette activité expérimentale est d’étudier et comparer différentes méthodes d’obtention 
d'esters odorants et de justifier le choix d'une stratégie de synthèse adaptée à chaque transformation. 


II-Documents mis à disposition 


Document 1 : Synthèse d’un ester par la réaction dite de Fischer 


Cette réaction consiste à produire un ester et de l’eau à partir d’un alcool et d’un acide 
carboxylique. 

Cette réaction est très lente en l’absence d’un catalyseur, limitée (l’état final est un état d’équilibre 
où réactifs et produits coexistent dans le milieu) et athermique. 

Le rendement théorique de cette réaction, lorsque l'alcool est primaire, et que le mélange est 
stoechiométrique, est de 67 %. 

Les esters sont des composés peu polaires qui présentent deux chaînes carbonées hydrophobes : ils 
sont en général peu solubles dans l'eau et quasi insolubles dans les solutions aqueuses ioniques. 
Cette propriété permet donc généralement de les extraire du mélange : c'est le relargage. 

Les dernières traces d'eau dans la phase organique contenant l'ester sont éliminées grâce à un 
desséchant (composé anhydre). 


L'équation bilan de la réaction de Fischer est : 
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Document 2 : Données physico-chimiques et sécurité 


Nom 


Masse molaire 


(g.mol!) 


Densité par 
rapport à 
l'eau 


Solubilité dans 
une solution 
ionique 


Température 
d'ébullition 
(°C) 


Sécurité 


Acide méthanoïque 
(acide formique) 


46 


1,220 


Grande 


101 


Acide éthanoïque 
(Acide acétique) 


60 


1,049 


Grande 


117,9 


dE 


Ethanol 


46 


0,789 


Très grande 


78 


SD 


3-méthylbutan-1-ol 


88 


0,800 


Faible 


DD 


Méthanoate d'éthyle 
(formiate d'éthyle) 


74 


0,922 


Grande 


DD 


Ethanoate de 
3-méthylbutyle 


0,87 


Très faible 


D 


Document 3 : Stratégie de synthèse 
Ports de la blouse et des lunettes de protection obligatoire ! 
+ Protocole 1 : Arôme de banane (3 groupes) 
Première étape : Réaction d'estérification sous chauffage à reflux 


Dans un ballon posé sur un valet, introduire successivement, à l'aide d'une balance 26,4 g de 
3-méthylbutan-1-ol et 18,0 g d'acide éthanoïque (attention à la tare). Ajouter, avec précaution, une 
pointe de spatule d'acide paratoluènesulfonique solide, puis quelques grains de pierre ponce. 
Réaliser le montage de chauffage à reflux présenté dans le document 4. 

Faire circuler l'eau froide dans le réfrigérant, puis porter le mélange à ébullition douce pendant 30 
minutes (on chauffera au maximum au début et lors du début de l'ébullition, on diminuera de moitié 
le chauffage). 

Arrêter le chauffage, puis placer le ballon hors du chauffe ballon à l'aide des gants anti-chaleur, le 
laisser refroidir à l'air puis le refroidir à l'aide du tuyau de sortie d'eau du réfrigérant. 


Deuxième étape : Lavages et décantation 


Dans le ballon posé sur le valet, ajouter environ 100 mL d'une solution saturée de chlorure de 
sodium. Agiter doucement, puis transvaser le tout dans une ampoule à décanter, tout en retenant les 
grains de pierre ponce. Deux phases se séparent : la phase organique supérieure contient l'ester et un 
peu d'acide éthanoïque et d'alcool qui n'ont pas réagi. La phase aqueuse inférieure contient l'acide 
paratoluènesulfonique et la majeure partie de l'acide éthanoïque. Evacuer, dans le ballon initial, la 
phase aqueuse inférieure. 

A la phase organique restée dans l'ampoule à décanter ouverte, ajouter environ 50 mL d'une 
solution saturée d'hydrogénocarbonate de sodium. Une forte effervescence se produit (dégagement 
de dioxyde de carbone) : on élimine ainsi l'acide éthanoïque restant dans la phase organique. 
Boucher puis agiter le mélange dans l'ampoule (ne pas oublier de dégazer !), puis laisser à nouveau 
les phases se séparer. Evacuer la phase aqueuse dans le ballon initial. 


Troisième étape : Séchage, pesée et rendement 


Verser la phase organique dans un bécher sec et y ajouter quatre ou cinq spatules de sulfate de 
magnésium anhydre. Agiter doucement le mélange pendant quelques minutes. 

Filtrer le mélange en recueillant le filtrat dans un petit erlenmeyer sec et préalablement pesé. 
Déterminer la masse expérimental m d'ester recueilli et déterminer le rendement de la synthèse. 


+ Protocole 2 : Arôme de rhum (3 groupes) 


Première étape : Réaction d'estérification avec montage de distillation fractionnée 


Dans un ballon posé sur un valet, introduire successivement, à l'aide d'une balance 13,8 g d'éthanol 
et 13,8 g d'acide méthanoïque (attention à la tare). Ajouter, avec précaution, une pointe de spatule 
d'acide paratoluènesulfonique solide, puis quelques grains de pierre ponce. 

Réaliser le montage de distillation fractionnée présenté dans le document 4. 

Faire circuler l'eau froide dans le réfrigérant, puis porter le mélange à ébullition douce (on chauffera 
au maximum au début et lors du début de l'ébullition, on diminuera de moitié le chauffage). 
Lorsque la distillation commence, la température en tête de colonne se stabilise à 55 °C environ : on 
recueille dans une éprouvette graduée, préalablement pesé, le méthanoate d'éthyle pur. Lorsque la 
température en tête de colonne dépasse franchement 55 °C, on coupe le chauffage et on remplace 
l'éprouvette graduée par un bécher poubelle. 


Deuxième étape : Pesée et rendement 


Déterminer la masse expérimental m d'ester recueilli et déterminer le rendement de la synthèse. 


Document 4 : Montages en chimie organique 


Montage à reflux Montage de distillation fractionnée 


Distillation fractionnée 


Document 5 : Rendement d'une synthèse 
Le rendement «r» (0<r<1 ) désigne le rapport entre la quantité de produit obtenue et la quantité 
maximale qui serait obtenue si la réaction était totale et sans perte de matière. Son expression est : 


„2 (produit obtenue) 


n 
ex A : : 

l =—7.P , Le rendement peut aussi être exprimé en fonction des masses. 

n(produitmaximal) n 


max 


II-Travail à effectuer 
1-Etude de la situation : (à faire pendant le chauffage) 


l-a) Calculer les quantités de matière initiales de chacun des réactifs pour les deux protocoles. 


1-b) Pour chaque synthèse, déterminer la valeur de l'avancement maximal et la valeur de la masse 
maximale d'ester que l'on peut obtenir à partir des quantités initiales de réactifs en considérant les 
transformations comme totales. 


1-c) Légender les montages du document 4. 


1-d) Quel est l'intérêt d'un montage à reflux pour le protocole 1 ? d'un montage de distillation 
fractionnée pour le protocole 2 ? 


l-e) A quoi sert la pierre ponce ? 

1-f) Quels sont les deux facteurs cinétiques qui permettent ici d’accélérer la transformation ? 

l-g) Dans le protocole 1, a quoi sert l'ajout de la solution de chlorure de sodium saturée ? Justifier. 
1-h) Afin d'éliminer l'acide éthanoïque présent dans la phase organique du protocole 1, on utilise 
une solution d'hydrogénocarbonate de sodium (Na*, HCO; ) aa) . Ecrire la réaction acido-basique 
qui se produit entre l'acide éthanoïque et les ions hydrogénocarbonate. 


Couples acide/base : CO,,H,O/HCO, , CH, COOH/CH, COO`. 


2-Mettre en œuvre un protocole expérimental : (70 minutes) 

Mettre en œuvre le protocole expérimental du document 3 qui vous a été attribué puis noter vos 
observations tout au long de l'expérience. Faire vérifier votre montage par l'enseignant ! 
3-Exploiter les résultats obtenus : (20 minutes) 

3-a) Echanger vos données expérimentales, puis calculer le rendement de chaque synthèse 
(protocole 1 et 2). Comparer les rendements puis conclure (aide : document 1). 


3-b) Justifier de la pertinence du choix de chaque protocole pour chaque synthèse. Pourrait-on 
inverser les deux protocoles et obtenir des valeurs de rendement équivalentes ? Argumenter. 


